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© Kosmetische und dermatologische Lichtschutzformulierungen in Form von O/W-Makroemulsionen oder 
O/W-Mikroemulsionen, mit einem Gehaltan mehrfach sulfonierten Lichtschutzfiltern 



Spruhbare Ol-jn-Wasser-Emulsionen, insbesondere 
O/W-Mikroemulsionen, enthaltend Emulgatoren, deren 
Lipophile entweder vom pH-Wert oder von derTempera- 
tur abhangig ist und eine oder mehrere U\AFiltersubstan : 
zen aus der Gruppe der Verbindungen, welche minde- 
stens zwei Sulfonsaure- bzw. Sulfonatgruppen an ihrem 
MolekulgerCist tragen. 
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Beschreibung 

Die'voriiegende Erfindung betrifft lichtschutzformulierungen,' insbesondere kosmetische und dennatologische Licht- 
schutzmitteL 

5 ' Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allgemein bekannt. Wahrend 
Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist (der sogenannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der 
Erdatmosphare absorbiert werden, verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 hm, dem sogenannten 
UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnehbrand oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen. 
Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wind der engere -Bereich urn 308 nm angegeben. • 
io Zum Schutz gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich urn Derivate des 3-Ben- 
zylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenoris sowie auch des 2-Phe- 
. nylbenzirnidazols handelt. 

Auch fur den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Bereich, ist es.wichtig, Filter- 
siibstanzen zur Verfugung zu haben, da auch dessen Strahlen Schaden hervorrufen konnen. Man hat lange Zeit falschli- 

15 cherweise angenommen, dafi die langweilige UV-A-Strahlung mit einer Wellenlange zwischen 320 nm und 400 nm nur 
eine vemachlassigbare biologische Wirkung aurweist und dafi dementsprechend die UV-B-Strahlen fur die meisten 
Lichtschaden an der menschlichen Haut verantwortlich seien. Inzwischen ist allerdings durch zahlreiche Studien belegt, 
dafi UV-A-Strahlung im Hinblick auf die Auslosung photodynamischer, speziell phototoxischer Reaktionen und chroni- 
scher Veranderungen der Haut weitaus gefahrlicher als UV-B-Strahlung ist. Auch kann der'schadigende Einflufi der UV- 

20 B-Strahlung durch UV-A-Strahlung npch vers tarkt werden. 

So ist es u. a. erwiesen, dafi selbst die UV-A-Strahlung unter ganz normalen Alltagsbedingungen ausreicht, urn inner- 
halb kurzer Zeit die Collagen- und Elastinfasem zu schadigen, die fur die Struktur und Festigkeit der Haut von wesent- 
licher Bedeutung sind. Hierdurch kommt es zu chronischen lichtbedingten Hautveranderungen '- die Haut "altert" vor- 
zeitig. Zum klinischeh Erscheinungsbild der durch Licht gealterten Haut gehoren beispielsweise Falten und Faltchen so- 

25 wie ein unregelmaBiges, zerfurchtes Relief. Ferner konnen die von lichtbedingter Hautalterung betroffenen Partien eine 
unregelmaBige Hgmentierung aufweisen. Auch die Bildung von braunen Flecken, Keratosen und sogar Karzinomen 
bzw. malignen Melanomen ist moglich. Eine durch die alltagliche UV-Belastung vorzeitig gealterte Haut zeichnet sich 
aufierdem durch eine geringere Aktivitat der Langerhanszellen und eine leichte, chronische Entzundung aus. 

Etwa 90% der auf die Erde gelangenden ultravioletten Strahlung besteht aus UV-A-Strahlen. Wahrend die UV-B- 

30 Strahlung in Abhangigkeit von zahlreichen Faktoren stark variiert (z. B. Jahres- und Tageszeit oder Breitengrad), bleibt 
die UV-A-Strahlung unabhangig von jahres- und tageszeitlichen oder geographischen Faktoren Tag fur Tag relativ kon- 
stant. Gleichzeitig dringt der iiberwiegende Teil der UV-A-Strahlung in die lebende Epidermis ein, wahrend etwa 70% 
der UV-B-Strahlen von der Homschicht zuriickgehalten werden. 

Vorbeugender S chutz gegen UV-A-S trahlen, beispielsweise durch Auf trag von Lichtschutzfiltersubstanzen in Form ei- 

35 ner kosmetischen oder dermatologischen Formulierung auf die Haut, ist daher von grundsatzlicher Wichtigkeit. 

Im allgemeinen ist das Lichtabsorptionsverhalten von Lichtschutzfiltersubstanzen sehr gut bekannt und dokumentiert, 
zumal in den meisten Industrielandem Positivlisten fur den Einsatz solcher Substanzen existieren, welche recht strenge 
MaBstabe an die Dokumentation.anlegen. Fiir die Dosierung der Substanzen in den fertigen Formulierungen konnen die 
Extinktionswerte allenfalls eine Orientierungshilfe bieten, derm durch .Wechselwirkungen mit Inhaltsstoffen der Haut 

40 oder der Hautoberflache selbst konnen Unwagbarkeiten auftreten. Ferner ist in der Regel schwierig vorab abzuschatzen, 
wie gleichmafiig und in welcher Schichtdicke die Filtersubstanz in und auf der Homschicht der Haut verteilt ist. 

Zur .Prufung der UV-A-Schutzleistung wird iiblicherweise die EPD-Methode verwendet (IPD s immediate pigment 
darkening). Hierbei-wird - ahnlich der Bestimmung des Lichtschutzfaktors - ein Wert ermittelt, der angibt, um wieviel 
langer die mit dem Lichtschutzmittel geschiitzte Haut mit UV-A-Strahlung bestrahlt werden kann, bis die gleiche Pig- 

45 mentierung auftritt wie bei der ungeschiitzten Haut. 

Erne andere, europaweit etablierte Prufungsmethode ist der Australische Standard AS/NZS 2604, 1997. Dabei wird 
die Absorption der Zubereitung im UV-A-Bereich gemessen. Um den Standard zu erfullen, muB die Zubereitung rninde- 
stens 90% der UV-A-Strahlung im Bereich 320-360 nm absorbieren. 

Die Einsatzkonzentration bekannter Lichtschutzfiltersubstanzen, die insbesondere auch im UV-A-Bereich eine hone ' 

50 Filterwirkurig zeigen, ist haufig gerade in Kombination mit anderen als Festkorper vorliegenden Substanzen begrenzt. Es 
bereitet daher. gewisse formulierungstechnische Schwierigkeiten, hohere Lichtschutzfaktoren bzw. UV-A-Schutzleistung 
zuerzielen. 

•Da Lichtschutzfiltersubstanzen in der Regel kostspielig sind und da manche Lichtschutzfiltersubstanzen zudem 
schwierig in hoheren Konzentrationen in kosmetische oder dennatologische Zubereitungen einzuarbeiten sind* war es 
55 eine Aufgabe der Erfindung, auf einfache und preiswerte Weise zu Zubereitungen zu gelangen, welche bei ungewohnlich 
niedrigen Konzentrationen an herkornmlichen UV-A-Lichtschutzfiltersubstanzen dennoch eine akzeptable oder sogar 
hohe UV-A-Schutzleistung erreichen. 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fuhreni wobei dann die photochemischen Reakti- 
onsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. Vorwiegerid handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktions- 
60 produkten um radikalische Verbindungen, beispielsweise Hydroxyradikale. Auch undefinierte radikalische Photopro- 
dukte, welche in der Haut selbst entstehen, konnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen an 
den Tag leg en. Aber auch Singulettsauerstoff, ein nichtradikalischer angeregter Zustand des Sauerstoffmolekuls kann bei 
UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide und viele Andere. Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich 
gegeniiber dem normalerweise vorliegenden Triplettsauerstoff (radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivi- 
65 tat aus. Ailerdings existieren auch angeregte, reaktive (radikalische) IViplettzustande des Sauerstoffmolekuls. 

Um diesen Reaktionen yorzubeugen, konnen den kosmetischen bzw. dermatologischen Formulierungen zusatzlich 
Antioxidantien und/oder Radikalfanger einverleibt werden. 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, Vitamin E, eine Substanz mit bekannter antioxidativer Wirkung in Lichtschutz- 
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formulierungen einzusetzen, denhoch bleibt auch hier die erzielte Wirkung weit hinter der erhofflen zuriick. 

Der Lichtschutzfaktor (LSF, oft auch, dem engiischen Spfachgebrauch angepafit, SPF genannt) gibt an, um wieviel 
1 anger die mit dem lichtschutzmittel geschutzte Haut bestrahlt werden kann, bis die gleicbe Erythemreaktion auftritt wie 
bei der ungeschiitzten Haut (also zehnmal solang gegeniiber ungeschutzter Haut bei LSF = 10). . 

Jedenfalls erwartet "der Verbraucher zum einen - nicht zuletzt wegen der ins Licht der Offentlichkeit geriickten Dis- 5 
kussion iiber das sogenannte "Ozonloch" - zuverlassige Angaben des Herstellers zum Lichtschutzfaktor, zum anderen 
geht eine Tendenz des Verbrauchers zu hdheren und hohen Lichtschutzfaktoren. 

Da Lichtschutzfiltersubstanzen in der Regel kostspielig sind, und da manche Lichtschutzfiltersubstanzen zudem 
schwierig in hoheren Konzentrationen in kosmetische oder dennatologische Zubereitungen einzuarbeiten sind, war es 
eine weitere Aufgabe der Erfindung, auf einfache und prefswerte Weise zu Zubereitungen zu gelangen, welche bei unge- 10 
wohnlich niedrigen Konzentrationen an herkommlichen Lichtschutzfiltersubstanzen dennoch akzeptable odef sogar 
hohe LSF-Werte erreichen. 

Obliche kosmetische Darreichungsformen sind Emulsionen. Darunter versteht man im allgemeinen'ein heterogenes 
System aus zwei miteinander nicht oder nur begrenzt mischbaren niissigkeiten, die iiblicherweise als Phasen bezeichnet 
werden. Die eine liegt dabei in Form von Tropfchen vor (disperse oder innere Phase), wahrend die andere Riissigkeit 15 
eine kontinuierliche (koharente oder innere Phase) bildet. Seltenere Darreichungsformen sind multiple Emulsionen, also 
solche, welche in den Tropfchen der dispergierten (oder diskontinuierlichen) Phase ihrerseits Tropfchen einer weiteren 
dispergierten Phase enthalten, z. B. W/O/W-Emulsionen und OAV/O-Emulsionen. 

Neuere Erkenntnisse fuhrten in letzter Zeit zu einem besseren Verstandnis praxisrelevanter kbsmetischer Emulsionen. 
Dabei geht man davon aus, daB die im OberschuB eingesetzten Emulgatorgemische lamellare fiiissigkristalline Phasen 20 
bzw. kristalline Gelphasen ausbilden. In der Gelnetzwerktheorie werden Stabilitat und physikochemische Eigenschaften 
solcher Emulsionen auf die Ausbildung von viskoelastischen Gelnetzwerken ziiriickgefuhrt. 

Sind die beiden Flussigkeiten Wasser und Ol und liegen Oltrbpfchen fein verteilt in Wasser vor, so handelt es sich um 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch das Was- 
ser gepragt. Bei einer Wasser-in-Ol-Emulsion (W/O-Emulsion, z. B. Butter) handelt es sich um das umgekehrte Prinzip, 25 
wobei der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 

Um die Metastabilitat von Emulsionen gewahrleisten zu kbnnen, sind in der Regel grenzflachenaktive Substanzen, 
also Emulgatoren, notig. An sich ist die Verwendung der iiblichen kosmetischen Emulgatoren vollig unbedenklich. Den- 
noch kbnnen Emulgatoren, wie letztlich jede chemische Substanz, im Einzelfalle allergische oder auf Uberempfindlich- 
keit des Anwenders beruhende Reaktionen hervorrufen. So ist bekannt, dafi bei manchen besonders empfindlichen Per- . 30 
sonen bestimmte Lictitdermatosen durch gewisse Emulgatoren und gleichzeitige Einwirkung von Sonnenlicht ausgelost 
werden. 

Es ist moglich, emulgatorfreie Zubereitungen herzustellen, welche beispiels weise in einer waBrigen Phase dispergierte 
Oltrbpfchen, ahnlich einer O/W-Emulsion, aufweisen. Voraussetzung dafur kann sein, dafi die kontinuierliche waBrige 
Phase ein die dispergierte Phase stabilisierendes Gelgeriist aufweist und andere Umstande mehr. Solche Systeme werden 35 
gelegentlich Hydrodispersionen oder Oleodispersionen genannt, je nachdem, welches die disperse und welches die kon- 
tinuierliche Phase darstellt. 

Es ist fur die kosmetische Galenik aber weder nbtig noch moglich, auf Emulgatoren ganz zu verzichten, zumal eine ge- 
wisse Auswahl an besonders milden Emulgatoren existiert. AUerdings besteht ein Mangel des Standes der Tbchnik an ei- 
ner befriedigend grofien Vielfalt solcher Emulgatoren, welche danri auch das Anwendungsspektrum entsprechend milder 40 
und hautvertraglicher kosmetischer Zubereitungen deutlich verbreitern wiirde. 

So war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, kosmetische bzw. dermatologische Zubereitungen mit hervorragen- 
den hautpflegenden Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Ein Nachteil insbesondere von O/W-Emulsionen ist oft deren mangelnde Stabilitat gegenuber hoheren Elektrolytkon- 
zentrationen, was sich in Phasentrennung auBert. Dies kann zwar auch bei W/OEmulsionen gelegentlich zu Problemen 45 
fuhren, tritt dort aber bei weitem nicht so in den Vordergrund wie bei OAV-Systemen. Zwar laBt sich diesen oft durch ge- 
eignete Wahl des Emulgators'ystems in gewissem MaBe Abhilf e schafTen, es treten dann aber ebensooft andere Nachteile 
auf. 

Es ist andererseits oft wunschenswert, bestimmte Elektrolyte einzusetzen, um deren sonstige physikalische, chemi- 
sche bzw. physiologische Eigenschaften nutzen zu kbnnen. 50 

t)blicherweise werden die Konzentrationen aller Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Zubereitun- 
gen in solchen Einheiten wie Gewichts-%, Mol-% und dergleichen angegeben. Aufgrund ihrer mehr oder minder stark 
ausgepragten Dissoziation in Kationen und Anionen, oftmals in mehreren Dissoziau'onsstufen, erscheint es manchmal 
zweckmaBiger fur die Schilderung der vorliegenden Erfindung und ihres technischen Hintergrundes, von der Ionenstarke 
eines gegebenen Rektrolytes in seiner Lbsung auszugehen. 55 

Die Ionenstarke I einer Elektrolytlbsung ist definiert als 

wobei q die Konzentrationen der einzelnen Ionensorten (in mol/1) und Zj deren Ladungszahlen darstellen. Die physikali- 
sche Einheit der Ionenstarke ist die einer Konzentration (mol/1). 

Eine l-%ige (= 0,17-molare) Kochsalzlbsung hat beispielsweise eine" Ionenstarke I = 0,17. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, Lbsungswege zu kosmetischen oder dermatologischen . 
Emulsionen,' insbesondere O/W-Emulsionen, aufzudecken, welche gegenuber erhbhten Elektrolytkonzentrationen - 65 
bzw. erhbhten Ionenstarken - stabil sind. 

Bestimmte wasserlbshche, UV-Filtersubstanzen stellen Elektrolyte dar. Sie liegen zumeist als Alkali sal ze bzw. in 
wafiriger Lbsung in dissoziierter Form vor. Solche wasserloslichen UV-Filtersubstanzen tragen zumeist an ihrem Mole- 
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kuigeriist eine oder mehrere Sulfonsauregruppen bzw. Sulfonatgruppeh: 

Die 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Sake, beispielsweise das Natrium-, Kalium- oder ihr TViethanolam- 
monium-Salz 



H0 3 S 




10 



15 



20 



25 



Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre 
Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz: 



S0 3 H 




OCH 3 



Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B, 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)-benzolsulfonsaure und ihre 
Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz: 



SO3H 



30 



35 



40 



45 



50 



.H 3 C <^ H 3 




Die 2-Memyl-5-(2-oxo-3-boraylidenmethyl)benzolsulfonsaure und ihre Salze, beispielsweise das entsprechende Na- 
trium-, KaHum- oder Triethanolammonium-Salz: 




Das l,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bomyUdenmethyl-)Benzol und dessen Salze (die entprechenden 10-Sulfato-verbindun- 
.gen, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), auch als BenzoM,4-di(2- 
55 oxo-3-borayHdenmethyl)-10-Sulfonsaurebezeichnet: 



H 3 C V P H 3 



60 



65 



HO3S 




SO3H 



CH 3 CH 3 



Fiir Emulsionen mit diesen UV-Filtersubstanzen gilt das gesagte, es ist im Einzelfalle schwierig, stabile Zubereitungen 
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zu erstellen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, Losungswege zu kosmetischen oder dennatologischen 
Emulsionen, insbesondere O/W-Emulsionen, aufzudecken, welche gegeniiber erbohten Elektrolytkonzentrationen - 
bzw. erhohten Ionenstarken - stabil sind, insbesondere, wenn dies auf die Verwendung eines oder mehrerer wasserlosli- 
cher UV-Filtersubstanzen, zumal solcher, die an ihrem Molekulgeriist gleich mehrere Sulfonsauregruppen bzw. Sulf onat- 5 
gruppen tragen; beniht 

Natiirlich ist dem Fachmann eine Vieizahl von Moglichkeiten bekannt, stabile 0/W-Zubereitui\gen zur kosmetischen 
oder dermatologischen Anwendung zu formulieren, beispielsweise in Form von Cremes und Salben, die im Bereich von 
Raum- bis Hauttemperatur streichfahig sind, oder als Lotionen und Milche, die in diesem Temperaturbereich eher fliefk 
fahig sind Der Stand der Technik kennt allerdings nur wenige Formulierungen, die so dunnniissig sind, dafi sie beispiels- 10 
weise. spriihbar waren. • 

Zudem haben dunnfiiissige Zubereitungen des Standes der Technik haufig den Nachteil, daB sie instabil, auf einen en- 
gen Anwendungsbereich oder eine begrenzte Einsatzstoffauswahl begrenzt sind. Dunnflussige Produkte, in denen bei- 
spielsweise stark polare Ole - wie die in handelsublichen Produkten sonst haufig verwendeten Pfl anzenole - ausreichend 
stabilisiert sind, gibt es daher zur Zeit auf dem Markt nicht. 15 

Unter dem Begriff "Viskositat" versteht man die Eigenschaft einer Riissigkeit, der gegenseitigen laminaren Verschie- 
bung zweier benachbarter Schichten einen Widers tand (Zahigkeit, ihnere Reibung) entgegenzusetzen. Man definiert 
heute diese sogenannte dynamische Viskositat nach t\ = t/D als das Verhaltnis der Schubspannung zum Geschwindig- 
keitsgradienten senkrecht zur Stromungsrichtung. Fiir newtonsche Russigkeiten ist T) bei gegebener Temperatur eine 
Stof^onstantemitderSI-EinheitPascalsekunde(Pa- s). 20 

Der Quotient v = T|/p aus der dynamischen Viskositat r\ und der Dichte p der Flussigkeit wird als kinematische Visko- 
sitat v bezeichnet und in der SI-Einheit m 2 /s angegeben. 

Als Fluiditat (9) bezeichnet man den Kehrwert der Viskositat (9 = 1/T|). Bei Salben und dergleichen wird der Ge- 
braUchswert unter anderem mitbestimmt von der sogenannten Ziigigkeit. Unter der Ziigigkeit einer Salbe oder Salben- 
grundlage oder dergleichen versteht man deren Eigenschaft, beim Abstechen verschieden lange Faden zu Ziehen; dem- 25 
entsprechend unterscheidet man kurz- und langziigige Stoffe. 

Wahrend die graphische Darstellung des Fliefiverhaltens Newtonscher Russigkeiten bei gegebener Temperatur eine 
. Gerade ergibt, zeigen sich bei den sogenannten nichtnewtonschen Russigkeiten in Abhangigkeit vom jeweiligen Ge- 
schwindigkeitsgefalle D (Schergeschwindigkeit y) bzw. der Schubspannung X oft erhebliche Abweichungen. In diesen 
Fallen laBt sich die sogenannte scheinbare Viskositat bestimmen, die zwar nicht der Newtpnschen Gleichung gehorcht, 30 
aus der sich jedoch durch graphische Verfahren die wahren Viskositatswerte ermitteln lassen. 

.Die Fallkorperviskosimetrie ist lediglich zur Untersuchung newtonscher Russigkeiten sowie von Gasen geeignet. Sie 
basiert auf dem Stokes-Gesetz, nach dem fur das Fallen einer Kugel durch eine sie umstromende Riissigkeit die dyna- 
mische Viskositat tj aus 

, 35 

„ 2r 2 (p K -p R )-g 

bestimmbar ist, wobei • 

r = Radius der Kugel, v = Fallgeschwindigkeit, p K = Dichte der Kugel, p R , = Dichte der Riissigkeit und g = Fallbeschleu- 40 
nigung. 

O/W-Emulsionen mit einer geringen Viskositat, die eine LagerstabiHtat aufweisen, wie sie fur marktgangige Produkte 
gefordert wird, sind nach dem Stand der Technik nur sehr aufwendig zu formulieren. Dementsprechend ist das Angebot 
an derartigen Formulierungen auBerst gering. Gleichwohl kpnnten derartige Formulierungen dem Verbraucher bisher 
nicht gekannte kosmetische Leistungen bieten. 45 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Zubereitungen zur Verfugung zustellen, welche eine sehr geringe 
Viskositat. Tjaben und nicht die Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 

Die Definition fur den HLB-Wert ist fur Polyolfettsaureester gegeben durch die Formel I 

HLB = 20*(1^S/A) . 50 

Fiir eine Gruppe von Emulgatoren, deren hydrophiler Anteil nur aus Ethylenoxideinheiten besteht, gilt die Formel II 
HLB =E/5 

. 55 

wobei . 

S = Verseifungszahl des Esters, 

A = Saurezahl der zuriickgewonnen Saure, 

E = Massenanteil Ethylenoxid (in %) am Gesamtmolekul 

bedeuten. 60 r 

Emulgatoren mit HLB-Werten von 6-8 sind im allgemeinen W/O-Emulgatoren, solche mit HLB-Werten von 8-18 
sind im allgemeinen O/W- Emulgatoren. 

Literatur: "Kosmetik - Entwicklung, HersteDung und Anwendung kosmetischer Mittel"; W. Umbach (Hrsg.), Georg 
ThiemeVerlag 1988. 

Hydrophile Emulgatoren (mit hohen HLB-Werten) sind in der Regel O/W-Emulgatoren. DemgemaB sind hydrophobe 65 
oder lipophile Emulgatoren (mit niedrigen HLB-Werten) in der Regel W/O-Emulgatoren. 

Die US-Patentschrift 4,931,210 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von W/O/W-Emulsion, wobei als Emulgato- 
ren Polyglycerinpolyricinoleate verwendet werden. 
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Die Tropfchendurchmesser der gewohnlichen "einfachen", also nichtmultiplen Emulsionen liegeh im Bereich von ca. 
1 um bis ca. 50 um, Solche "Makroemulsionen" sind, ohne weitere farbende Zusatze, rnilchigweiBgefarbt und opak. Fei- 
nere "Makroemulsionen", deren Tropfchendurchmesser im Bereich von ca. 10" 1 um bis ca. 1 urn liegen, sind, wiederum 
bhne farbende Zusatze, blaulichweiBgefarbt und opak. Solche "Makroemulsionen" haben fur gewohnlich hohe Viskosi- 
5 tat. . ' 

Mizellaren und molekularen Losungen mit Partikeldurchmessem kleiner als ca. 1Q" 2 urn, die allerdings nicht mehr als 
• echte Emulsionen aufzuf assen sind, ist vorbehalten, klar und transparent zu erscheinen. 

Der Tropfchendurchmesser von Mikroemulsionen dagegen liegt im Bereich von etwa 1(F 2 um bis etwa 10"* 1 um. Mi- 
kroemulsionen sind transluzent und meist niedrigviskos. Die Viskositat vieler Mikroemulsionen vom O/W-Typ ist ver- 
10 gleichbar mit der des Wassers. 

Vorteil von Mikroemulsionen ist, daB in der dispersen Phase WirkstofFe wesentlich feiner dispers vorliegen kbnhen als 
in der dispersen Phase von "Makroemulsionen". Ein weiterer Vorteil ist, daB sie aufgrund ihrer niedrigen Viskositat ver- 
spruhbar sind. Werden Mikroemulsionen als Kosmetika verwendet, zeichnen sich entsprechende Produkte durch hohe 
kosmetische Eleganz aus. 

15 Es ist bekannt, daB hydrophile Emulgatoren bei steigender Temperatur ihr Loslichkeitsverhalten von wasserloslich zu 
fettloslich andern. Der Temperaturbereich, in dem die Emulgatoren ihre Loslichkeit geandert haben, wird Phaseninver- 
sionstemperaturbereich (PIT) genannt. ' 

T. J. Lin, H. kurihara und H. Ohta (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 26, S. 121-139, Marz 1975) zeigen 
bei unpolaren Olen, daB im Bereich der PIT extrem instabile multiple Emulsionen vorliegen konnen. 
20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, diesen "Obelstanden'Abhilfe zu schaffen. 

Ferner war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, welche den Zustand 
der Haut deutlich verbessem, insbesondere die Hautrauhigkeit vermindem. 

Es ist zwar bekannt," durch Hinzufugen bestimmter Substanzen, beispielsweise einiger ausgewahlter Puderrohstoffe, 
insbesondere Talkum, ein Klebrigkeitsgefuhl oder auch Schmierigkeitsgefuhl zu reduzieren. Davon abgesehen, daB die- 
25 ses nur selten vollstandig gelingt, wird durch einen solchen Zusatz auch die Viskositat des betreffenden Produktes ver- 
kndert und die Stabilitat verringert. 

. Aufgabe war daher, all diesen den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere sollten Pro- 
dukte mit verringerter Rlebrigkeit bzw. Schmierigkeit zur Verfugung gestellt werden. Produkte auf dem Gebiete der pfle- 
genden Kosmetik, der dekorativen Kosmetik und der pharmakologischen Galenik sollten gleichermaBen von den ge- 
30 • schilderten Nachteilen des Standes der Technik befreit werden. 

Weiterhin war es eine Aufgabe der Erfindung, kosmetische Grundlagen fur kosmetische Zubereitungen zu entwickeln, 
die sich durch gute Hautvertraglichkeit auszeichnen. * 

Ferner war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Produkte mit einer moglichst breiten Anwendungsvielfalt zur 
Verfugung zu stellen. Beispielsweise sollten Grundlagen fur Zubereitungsformen wie Reinigungsemulsionen, Gesichts- 
35 . und Korperpflegezubereitungen, aber auch ausgesprochen medizinisch-pharmazeutische DarreicHungsformen geschaf- 
fen werden, zum Beispiel Zubereitungen gegen Akne und andere Hauterscheinungen. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die Losung der Aufgaben begriindet, daB die Ol-in-Wasser- 
Emulsionen, insbesondere OAV-Mikroemulsionen 

40 (a) enthaltend mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden 

Eigenschaften 

- ihre Lipophilic ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilic zunimmt oder abriimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 
45 - ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 

zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 
- (b) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase losliche oder dispergierbare Substanzen, 
darunter bevorzugt solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter.die Definition des Emulgators A fallende Emul- 
gatoren, insbesondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 
50 (c) eine oder mehrere UV-Filtersubstanzen aus der Gruppe der Verbindungen, welche mindestens zwei Sulfon- 

saure- bzw. Sulfonatgruppen an ihrem Molekiilgeriist tragen, 

den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

ErfindungsgemaB vorteilhafte UV-Filtersubstanzen aus der Gruppe der Verbindungen, welche mindestens zwei Sul- 
55 fonsaure- bzw. Sulfonatgruppen an ihrem Molekulgerust tragen, sind die Phenylen-1 ,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5,5'- te- 
trasulfonsaure: 



S0 3 H 



60 
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H0 3 S^ ^ nh ^= NH ^sO z H 



65 und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salze, insbesondere das 
Phenylen-1 ,4-bis-(2-benzimidazyi)-3,3 , -5,5 -tetrasulfonsaure-bis-natriumsalz: 
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sowie das.l,4-di(2-oxo-10-Sulfc>3-bomylideiimethyl)-Benzol und dessen Salze (besonders die entprechenden 10-Sul- 
fato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triemanolammonium-Salz), das auch als 
Benzol- l,4-di(2-oxo-3-borayUdermiethyl-10-s\ilfoiisaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur aus- 
zeichnet: 



H3C N/ Ch3 



O 



,SQ 3 H 




10 



15 



20 



HO3S 



sowie das Dinatrium-2,2'-dihydroxy-4,^ (Benzophenon-9) bzw. dessen Alkali- 25 

salze: ' 



30 



H 3 C— O 




O— CH 3 



35 
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Sofem die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, 

insbesondere OAVrMikroemulsionen, erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des 

pH- Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter die Definition des Emulgators 

A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen OAV-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20Gew.-%, 
insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die 
Olphase einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaB korinen OAV-Emulsionen ("Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.-% 
eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% 
einer polaren Olphase. vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z. B . Carbopole, Xanmangurnmi, Cellulose- 
derivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, dafi die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht iiber- oder unterschritten wer- 
den und dennoch die betreffenden ^nulsionstypen erhalten werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt 
an geeigneten Emulgatoren und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so. daB er weiB, dafi bei solchen 
Uber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

Sofem die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, sind OAV-Emulsionen, 
insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die GroBe der Oltropfchen im wesentlichen durch die Kohzentra- 
tion des oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, daB eine hohere Emulgatorkonzentration kleinere 
Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu groBeren Tropfchen fuhrt. Es ist, wenn die Phaseninversion 
im wesentlichen durch- Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, Wenngleich nicht unabdingbar, 
auf weitere, nicht unter die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, 
zu verzichten. . 

Sofem die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH- Wertes eingeleitet wird* sind O/W-Ernulsionen, 
insbesondere OAV-Mikroemulsionen, aber auch O/W/O-Emulsionen erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im we- 
sentlichen durch Variation des pH- Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter 
die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20 Gew.-%, 
insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% 
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eines zusatziichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Ernulgators vorliegen und/oder wenn die 
Olpbase einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Emulsionen ("Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.-% 
. eines zusatziichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% 
5 einer polaren Olphase vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z. B. Carbdpole, Xanthangummi, Cellulose- 
derivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, daB die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht uber- oder unterschritten wer- 
den und dennoch die betreffenden Emulsionstypen erhalten werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt 
an geeigneten Emulgatoren und Olbestandteilen fur. den Fachmann nicht unerwartet, so daB er weiB, daB bei solchen 
10 t)ber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wir&> 

Es hat sich in erstaunlicher Weise herausgestellt, daB das oder die erfindungsgemaB eingesetzten Pigmentpartikel als 
. Festkorper, und zwar gewissermaBen "verkapselt", namlich abgetrennt von.anderen Bestandteilen der Zubereitungen 
. vorliegen, in welchen sie teilweise sogar begrenzte Loslichkeit besitzen konnen. Es wird angenommen, da£ die Festkor- 
perpartikel der schwerloslichen UV-Filtersubstanzen durch das erfindungsgemaBe Einarbeitungsverfahren einen Hull- : 
15 film erhalten, welcher vermutlich als wesentlichen Bestandteil Emulgatormolekeln enthalt. 

ErfindungsgemaB kann die Rekristallisation des oder der erfindungsgemaB eingesetzten s-THazinderivate verhindert 
werden. Daruber hinaus sind erfindungsgemaB Lichtschutzzubereitungen erhaltlich, welche vorziigliche Anwendungsei- 
genschaften aufweisen. 

In Fig. 1 wird eine stark vereinfachte Darstellung eines Phasen&agranimes wiedergegeben. Der variable Parameter P 
20 wird gegen die Temperatur 8 als zweite Variable aufgetragen. P stellt dabei einen Konzentrationsparameter dar, entweder 
den Anteil der Olphase, den Anteil der Wasserphase oder die Konzentration eines Emulgators oder eines Emulgatorge- 
misches. Fiir erfindungsgemaBe Systeme gilt dabei, daB bei niedrigeren Temperaturen eine OAV-Emulsion vorliegt und 
. bei Erhohung der Temperatur der Phaseninversionsbereich durchlaufen werden kann. Bei weiterer Erhohung der Tempe- 
ratur werden W/O-Emulsionen beobachtet. Die Struktur des Systems im Phaseninversionsbereich ist dem Anschein nach 
25 nicht kritisch fur die vorliegende Erfindung. Denkbar ist beispiels weise, daB im Phaseninversionsbereich lamellare Pha- 
sen, bikontinuierliche Phasen, kubische, hexagonale bzw. invers hexagonale Phasen vorliejgen, auch daB der Phasenin- 
versionsbereich aus mehreren gleichartigen oder mehr oder weniger unterschiedlichen Phasen zusammengesetzt ist. 

Der Phaseninversionsbereich laBt sich mathematisch darstellen als Punktmenge innerhalb des geradlinigen Koordina- 
tensystems Z, weiches durch die GroBen Temperatur, der Konzentration eines geeigneten Emulgators bzw. eines Emul- 
30 gatorengemisches in der Zubereitung sowie die jeweiligen Konzentrationen der Olphase und dar Wasserphase gebildet 
wird, gemaB: 

2={Q,e,m,H,W}, 

• • mit 

35 . O - Koordinatenursprung 
0 -Temperatur 

m - Konzentration des Emulgators/Emulgatorengemisches 

• H - Konzentration der Olphase 
W-Konze^ntration der Wasserphase 

" 40 

Dabei muB genaugenommen natiirlich in einem mehrkomponentigen Emulgatorensystem der Beitrag mj jedes einzel- 
nen Emulgators zur Gesamtfunktion beriicksichtigt werden, was bei einem i-komponentigen Emulgatorensystem zur Be- 
ziehung 

45 2 = {0, 0, mi, m 2 , mi, H, W} fuhrt. 

- • Der Phaseninversionsbereich O stellt dabei im mathematischen Sinrie ein zusammenhangendes Gebietoder eine Viel- 
zahl zusammenhangender Gebiete innerhalb des Koordinatensy stems 2 dar. <3> reprasentiert die Gesamtmenge der Ko- 
. ordinatenpunkte K(0, a, mi, m2, mi,.H, W), welche erfindungsgemaBe Gemische aus Wasserphase der Konzentration 
50 W, Olphase der Konzentration H, i erfindungsgemaBen Emulgatoren der Konzentration mi bei der Temperatur 0 bestim- 
men, und fur welche gilt, daB beim Ubergang.von einer Koordinate Ki ^ O zu einer Koordinate K2 6 O Phasenin ver- 
sion eintritt, wie in Pig. 2 beschrieben. 

Unerheblich ist dabei, ob der Phaseninversionsbereich eines gegebenen. Systems ein einziges* zusammenhangendes 
(i + 3)-dimensionales Gebiet darstellt oder aus mehreren zusammenhangenden, aber voneinander getrennten solchen Ge- 
55 bieten besteht, also mehreren Phaseninversionsbereichen eines gegebenen Systems entsprechend. Im Rahmen der hier- 
mi^ vorgelegten Offenbarung wird daher stets verallgemeinernd von "dem" oder "einem" Phaseninversionsbereich ge- 
sprof hen, auch bei Vorliegen zweier oder mehrerer voneinander getrennter solcher Bereiche.- 

Als variable Koordinaten in Fig. 2 werden Temperatur 0 und die der vorgeschilderte Konzentrationsparameter P an- 
- gegeben, wobei offengelassen bleiben kann, um welchen speziellen Konzentrationsparameter es sich handelt Beim 
60 "Obergang von Kj nach K 2 wird lediglich die Temperatur erhoht, die.anderen Variablen werden konstant gehalten. . . 
Unter den erfindungsgemaBen Bedingungen ist dieser ProzeB nicht reversibel, d. h., kehrt das System von der Koordi- 

• nate K2 € <E> wieder zur Koordinate K^ ^ O zuriick, konnen erfindungsgemaBe transparente O/W-Mikroemulsionen er- 
. halten werden. 

. 'Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemaBen Mikroemulsion besteht demgemaB vorteilhaft darin, nach Aus- 
65 wahl geeigneter-RohstofTe, d. h., Wasser- und Olphase, eiri oder mehrere erfindungsgemaB verwendete O/W-Emulgato- 
ren, letzterer oder letztere vorliegend in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mog- 
lich ist, und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Emzelkomponenten unter Riihren zusammenzugeben, durch Erho- 
•hung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion hert>eizufuhren, hernach unter fortwahrendem Riihren das Ge- 
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misch auf Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. 

Es ist dabei aber auch moglich, mehrere Parameter zugleich zu variieren, wie in Fig. 3 angezeigt. In Fig. 3 wird die 
Konzentration der Wasserphase gegen die Temperatur aufgetragen. Ausgebend von der Koordinate K4 ^ O konnen 
durch Erhohung der Temperatur, unter Beibebaltung aller anderen Parameter, die Koordinaten K2 £ $ und K4 £ <E> er- 
reicbt werden bzw. K 3 e O. Ausgehend von den Koordinaten K 3 und K4 konnen durch Senken der Temperatur, unter 5 
Beibehaltung aller anderen Parameter, zuriick zur Koordinate Ki erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsionen erhalten 
werden. 

. Ausgehend von den Koordinaten K3 und K4 kann durch Senken der Temperatur, und durch zusatzlicbe Variation der 
Konzentration der Olphase, in Fig. 3 durch Zugabe von Wasser, die Koordinate K 5 erreicht und konnen erfindungsge- . 
mafie O/W-Mikroemulsionen erhalten werden. " 10 

Es ist angesichts der Fig. 3 konsequent, daB, ausgehend von der Koordinate K4, obwohl dieser auBerhalb des Phase- 
ninversionsbereiches befindlich ist, Systeme erhalten werden konnen, ahnlich denen, die von K3 ausgehen, da ja auch 
ausgehend von K4 bei Senkung der Temperatur der Phaseninversionsbereich zwangslaufig durchschritten werden muB. 

Auch ausgehend von der Koordinate Ki kann durch Variation der Konzentration der Wasserphase, also beispielsweise 
durch Zugabe von Wasser, wie in Fig. 3 aufgefuhrt, die Koordinate K5 erreicht und konnen erfindungsgemaBe O/W-Mi- 15 
kroemulsiorien erhalten werden. Dazu muB allerdings vorausgeschickt werden, daB in diesem Falle bereits eine erfin- 
dungsgemaBe O/W-Mikroemulsion, gewissermaBen als Konzentrat, vorliegen muB, welches dann durch Verdunnen zu 
einer erfindungsgemafien O/W-Mikroemulsion veranderter Zusammensetzung umgesetzt wird. 

Es war jedoch nach allem erstaunlieh und verfugt daher uber eigenstandige erfinderische Tatigkeit,. daB auch ausge- 
hend von der Koordinate K 2 , welche auBerhalb des Phaseninversionsbereiches liegt, sei es bei einfacher Variation der 20 
Temperatur zuriick zur Koordinate K\ oder zusatzlicher Variation der Konzentration der Olphase, also beispielsweise 
durch zusatzliches Verdunnen mit einer Wasserphase zur Koordinate K 5 , erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsionen er- 
haltlich sind, otine daB Phaseninversion durchlaufen wird. Dies geschieht vorteilhaft auf die Weise, daB ein Gemisch aus 
den Grundkomponenten, umfassend Wasserphase, Olphase, einen oder mehrere der erfindungsgemafi verwendeten O/W- 
Emulgatoren, gewunschtenfalls einen oder mehrere W/O-Emulgatoren, sowie gewunschtenfalls weitere Hilfs-, Zusatz- 25 
und/oder Wirkstoffe, welche unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereiches eine O/W-Emulsion bilden, auf eine 
Temperatur bringt, 

- bei welcher die in der Olphase loslichen Komponenten entweder gelqst oder zumindest in geschmolzenem Zu- . 
stande vorliegen 30 
-. und welche mindestens der Schmelztemperatur der hochstschmelzehden, nicht in gelostem Zustande vorliegen- 
.den Olkomponente entspricht, 

. - welche unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereiches des Systemes liegt, 

und die entstandene O/W-Emulsion unter Bildung einer O/W-Mikroemulsipn herhach auf Raumtemperatur abkiihlt. Dies 35 
geschieht bevorzugt unter Riihren. 

Dieses erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders gut geeignet, wenn den erfindungsgemaBen O/W-Mikroemulsionen 
warmeempfindliche oder leichtfliichtige Substanzen einverleibt werden sollen. Dariiber hinaus ist dieses bei relativ nied- 
rigen Temperaturen durchzufiihrende Verfahren gegeniiber liblichen Verfahren energiesparend. 

In Fig. 4 wird der Fall beschrieben, in welchem in der Koordinate Lj zunachst kein erfindungsgemafier O/W-Emulga- 40 
tor vorliegt, und in welchem das System durch Erhohen der Temperatur auf eine Koordinaten L3 £ oder auf eine Ko^ 
ordinate L2 ^ ^ gebracht wird. Selbstverstandlich kann die Koordinate L2 auch durch Abkiihlen eines in der Koordinate 
L3 vorliegenden Systems erreicht werden. Die Koordinaten L2 und L 3 , in denen beispielsweise W/O-Emulsionen vorlie- 
gen konnen, unterscheiden sich prinzipiell lediglich dadurch, daB die L3 zugeordnete Temperatur hoher ist als jede Tem- 
peratur, die dem Phaseninversionstemperaturbereiche zugeordnet werden kann. . - 45 

Die Gegen wart eines zusatzlichen W/O-Emulgators fik Systeme, die in Fig. 4 symbolisiert werden, ist nicht unbedirigt 
erforderlich, allerdings vorteilhaft. Zugabe eines erfindungsgemaBen O/W-Emulgators oder mehrerer solcher Emulgato- 
ren in den Koordinaten L2 oder L3, bei Senkung der Temperatur, befordert das System zur Koordinate L4, bei welcher 
dann eine erfindungsgemaBe O/W-Mikroemulsion vorliegt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens oesteht demgemaB darin, nach der 50 
Auswahl geeigneter RohstorTe, d. h., Wasser- und Olphase und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponen- 
ten unter Riihren auf eine Temperatur zu bringen, bei welcher Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, 
und durch Zugabe des erfindungsgemafi verwendeten O/W-Emulgators oder der erfindungsgemafi verwendeten O/W- 
Emulgatoren zum Gemisch Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrendem Ruhren das Gemisch auf 
Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. 55 

Es ubersteigt nicht das Konnen des Fachmannes, durch einfache Versuche den geeigneten Temperaturbereich zu er- 
mitteln, innerhalb dessen ein gegebenes Gemisch Phaseninversion durchlaufen kann. Oberlicherweise ist dieser Tempe- 
raturbereich zwischen 70 und 95°C zu wahlen, kann im Einzelfalle auch dariiber oder darunter angesiedelt sein. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Mikroe- * 
mulsion den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann, auch zu ubersteigen, da 60 
beim Abkiihlen auf Raumtemperatur-dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion besteht vorteilhaft darin, nach Auswahl geeigneter 
Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A, letzterer oder letztere vorliegend in 
Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mdglich ist, und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkbmponenten unter Riihren auf eine Temperatur zu erwarmen, bei welcher Phaseninversion fur das 65 
gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung oder Erniedrigung des pH-Wertes des Gemisches Phaseninversion 
herbeizufuhren, hemach unter fortwahrendem Riihren das Gemisch auf Raumtemperatur abkiihlen zu lassen. Ein oder 
mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 
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Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen Verf ahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 
■ neter Rohstoffe, d. h„ Wasser und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A letzterer oder letztere vorliegend 
in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fiir das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenf alls. weitere 
Substanzen, die Einzelkomponenten unter Riihren auf einen pH-Wert zu bringen, bei welchem Phaseninversion fiir das 
5 gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren,- 
hemach unter fortwahrendem Riihren das Gemisch auf Raumtemperatur abkiihlen zu las sen. Ein oder mehrere zwischen- 
geschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

pine dritte vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verf ahrens besteht darin, nach der Auswahl geeig- 
neter Rohstoffe, d. h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom iyp A und gegebenenf alls weitere Sub- 
10 stanzen, die Einzelkomponenten unter Riihren auf einen pH-Wert und eine. Temperatur zu bringen, bei welchen Phase- 
ninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Zugabe des Emulgators A oder der Emulgatoren A zum Ge- 
misch Phaseninversion herbeizufuhren, hemach unter fortwahrendem Riihren das Gemisch auf Raumtemperatur abkiih- 
len zu lassen. Ein oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend 
notwendig. : 

1 5 In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emulsion 
den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann auch zu ubersteigen, da beim Abkiih- 
len auf Raumtemperatur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Kosmetische und dermatologische Zubereitungeh gemaB der .Erfindung enthalten anorganische Pigmente, welche 
rontgenamorph oder nichtrontgenamorph sind, auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen 

20 oder unloslichen MetaUverbindungen, insbesondere der Oxide des Titans (T1O2), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe 2 03), Zir- 
koniums (ZrOJi Siliciums (SiO^, Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z. B. Ce 2 03), Mischoxiden der 
entsprechenden"Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente 
auf der Basis von HO2. . . " ' 

Rontgenamorphe Oxidpigmente sind Metalloxide oder Halbmetalloxide, welche bei Rontgenbeugungsexperimenten 

25 keine oder keine erkenntliche Kristallstruktur erkennen lassen. Oftmals sind solche Pigmente durch Rammenreaktion er- 
haltlich, beispielsweise dadurch, daB ein Metall- oder Halbmetallhalogenid mit Wasserstoff und Luft (oder reinem Sau- 
erstoff) in einer Hamme umgesetzt wird, 

. In kosmetischen, dermatologischen oder pharmazeutischen Formulierungen werden rontgenamorphe Oxidpigmente 
als Verdickungs- und Thixotropierungsrnittel, FlieBhilfsmittel, zur Emulsions- und Dispersionsstabilisierung und als 
30 Tragersubstanz (beispielsweise zur Volumenerhohung von feinteiligen Pulvem oder Pudem) eingesetzt. 

. Bekannte und in der kosmetischen oder dermatologischen Galenik oftmals verwendete rontgenamorphe Oxidpig- 
mente sind die Siliciumoxide des TVps Aerosil® (CAS-Nr. 7631-86-9). Aerosile®, erhaltlich von der Gesellschaft DE- 
GUSSA, zeichnen sich durch geringe PartikelgroBe (z. B. zwischen 5 und 40 nm) aus, wobei die Partikel als kugelfbr- 

• mige Teilchen sehr einheitlicher Abmessung anzusehen sind. Makroskopisch sind Aerosile® als lockere, weiBe Pulver er- 
35 kenntlich. Im Sinhe der vorliegenden Erfindung sind rontgenamorphe Siliciumdioxidpigmente besonders vorteilhaft, 

und unter diesen gerade solche des Aerosil®-Typs bevorzugt. - 

Vorteilhafte Aerosil®-Typen sind beispielsweise Aerosil® OX50, Aerosil® 1 30, Aerosil® 150, Aerosil® 200, Aerosil® 
300, Aerosil® 380, Aerosil® MOX 80; Aerosil® MOX 170, Aerosil® COK 84, Aerosil® R 202, Aerosil® R 805, Aerosil® 
R 812, Aerosil® R 972, Aerosil® R.974, Aerosil® R976. 

40 ErfindungsgemaB vorteilhaft enthalten kosmetische oder dermatologische Lichtschutzzubereitungen 0,1 bis 20 Gew.- 
%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% rontgenamorphe Oxidpigmente. 

Die nichtrontgenamorphen anorganischen Pigmente liegen erfindungsgemaB vorteilhaft in hydrophober Form vor, 
d. h., daB sie oberflachlich wasserab weisend behandelt sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die 
Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

45 Eihes solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion ge- 
maB . 

n Ti0 2 + m (RO) 3 Si-R n Ti0 2 (oberfl.) ' 

50 erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stdchiometrische Parameter, R und R' die gewunschten or- 
ganischen Reste; Beispielsweise in Analogie zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vor- 
teil' • 

Vorteilhafte Ti02-Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen.T 805 von der Firma Degussa er- 

• haltlich. , . 

55 Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorganischen Mikropigmenten in den 
fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1-30 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1 -10,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. > 

Die Emulgatoren A werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren, welche gute Protonendonoren bzw. 
Protonenakzeptoren darstellen, wobei gewahrleistet sein muB, daB ihre Lipophilic entweder abhangig ist vom pH-Wert, 

60 dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die lipophilic zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich 
ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes be- 
wirkt wird, oder ihre Lipophilie abhangig ist von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilic mit steigender Tempera- 
tur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, oder ihre Lipophilie abhangig ist von pH-Wert 
und der Temperatur, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, 

65 wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung 
des pH-Wertes bewirkt wird, und daB die Lipophilie mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sin- 
kender Temperatur zunimmt 

Der oder die Emulgatoren des IVps A konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der polyet- 
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hoxylierten bzw. polypropoxylierten bzw. polyethoxylierten und polypropoxylierten Produkte, 2. B.: . 

- der Fettalkoholethoxylate, 

- der ethoxylierten Wollwachsalkohole, 

- der Polyethylenglycolether der allgemeinen Formel R-0-(-OTrCH270")a-R\ 

- der Fettsaureethoxy late der allgemeinen Formel R-COO-(-CH2-CH2-0-) n -H, 

- der veretherten Fettsaureethoxylate der allgemeinen Formel R-C0O-(-CH2-CH2-O-) n -R', . 

- der veresterten Fettsaureethoxylate der allgemeinen Formel R-C0O(-CH 2 -CH2-O) n -C(0)-R\ 

- derPolyemylenglycolglycerinfettsaureester, 

- der ethoxylierten Sorbitanester, 

- der Cholesterinethoxylate, 

- der ethoxylierten Triglyceride, 

- der Alkylethercarbonsauren der allgemeinen Formel R-0-(-CH 2 -CH2-0-)n-CH2-eOOH und n eine Zahl von 5 
bis 30 darstellen, 

- der Polyoxyethyiensbrbitolfettsaureester, 

- der Altylemersulfate der allgemeinen Formel R-0-(-CH2-CH 2 -0-) n -S0 3 -H, 

- der Fettalkoholpropoxylate der allgemeinen Formel R-0-(-CH 2 -CH(CH 3 )-O) n -H, 

- der Polypropylehglycolether der allgemeinen Formel R-0-( : CH 2 -CH(CH3)-0-) D -R', 

- der propoxylierten Wollwachsalkohole, 

- der veretherten Fettsaurepropoxylate R-C06-(-CH 2 -CH(CH3)-0-) n -R\ 

- der veresterten Fettsaurepropoxylate der allgemeinen Formel R-C0O(-CH2-CH(CH3)-O) n -C(0)-R\ 

- der Fettsaurepropoxylate der allgemeinen Formel R-COO-(-CH2^CH(CH3)-0-) n -H, 

- der Polypropylenglycolglycerinfettsaureester, 

- der propoxylierten Sorbitanester, 

- der Cholesterinpropoxylate, ■ 

- der propoxylierten Triglyceride, 

- der Alkylethercarbonsauren der allgemeinen Formel R-0-(-CH2-CH(CH 3 )0-) n -CH 2 -COOH, 

- der Alkylethersulfate bzw. die diesen Sulfaten zugrundeliegenden Sauren der allgemeinen Formel R-0-(-CH 2 - 
CH(CH 3 )-0-)n-S03-H, 

- der Fettalkoholethoxylate/propoxylate der allgemeinen Formel R-<>X D -Y m -H, 

- der Polypropylenglycolether der allgemeinen Formel R-OX n -Y m -R', 

- der veretherten Fettsaurepropoxylate der allgemeinen Formel R-COO-Xn-Ym-R', 

- der Fettsaureethoxylate/propoxylate der allgemeinen Formel R-COO-X n -Y m -H. 

' ErfindungsgemaB besonders vorteilhaft werden die eingesetzten polyethoxylierten bzw. polypropoxylierten bzw. po- 
lyethoxylierten und polypropoxylierten O/W-Emulgatoren gewahlt aus der Gruppe der Substanzen mit HLB-Werten von 
11-18, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten von 14,5-15,5, sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und 
R 1 aufweisen. Weisen die OAV-Emulgatoren ungesatu'gte Reste R und/oder R' auf, oder liegen Isoalkylderivate vor, so 
kann der bevorzugte HLB-Wert solcher Emulgatoren auch niedriger oder dariiber liegen. 

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxylierten Stearylalkohole, Cetylalkohole, Cetyl- 
stearylalkohole (Cetearylalkohole) zu wahlen. Insbesondere .bevorzugt sind: 

Polyethylenglycol(13)stearylether (Steareth-13), Polyethylenglycol(14)stearylether (Steareth-14), Polyethylengly- 
col(15)stearylether (Steareth-15), Polyethylenglycol(16)stearylether (Steareth-16), Polyethylenglycol(17)stearylether 
(Steareth-17), Polyethylenglycol(18)stearylether (Steareth-18), Polyethylenglycol(19)stearylether (Steareth-19), Poly- 
ethylenglycol(20)stearylether(Steareth-20), 

Polyethylenglycol(12)isostearylether (Isosteareth-12), Polyethylenglycol(13)isostearylether (Isosteareth-13), Polyethy- 
lenglycol(14)isostearylether (Isosteareth-14), Polyethylenglycol(15)isostearylether (Isosteareth-15), Polyethylengly- 
col(16)isostearylether (Isosteareth-16), Polyethylenglycol(17)isostearylether (Isosteareth-17), Polyethylengly- 
col( 1 8)isostearylether asosteareth- 1 8), Polyethylenglycol(l 9)isostearylether (Isosteareth- 19), Polyethylengly- 
col(20)isostearylether (Isosteareth-20), 

Polyethylenglycol(13)cetylether (Ceteth-13), Polyethylenglycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylenglycol(15)cety~ 
lether (Ceteth-15), Polyethylenglycol(16)cetylether (Ceteth-16), Polyethylenglycol(17)cetylether (Ceteth-17), Polyethy- 
lenglycol(18)cetylether (Ceteth-18), Pplyethylenglycol(19)cetylether (Ceteth-19), Polyethylenglycol(20)cetylether (Ce- 
teth-20), 

Polyethylenglycol(13)isocetylether (Isoceteth-13), Tolyethylenglycol(14)isocetylether (Isoceteth-14), Polyethylengly- 
col(15)isocetylether (Isoceteth-15), Polyethylenglycol(16)isocetylether (Isoceteth-16), Polyethylenglycol(17)isocetylet- 
her (Isoceteth-17), Polyethylenglycol(18)isocetylether (Isoceteth-18), Polyethylenglycol(19)isocetylether asoceteth- 
1 9), Polyethylenglycol(20)isocetylether (Isoceteth-20), 

Polyethylenglycol(12)oleylether (Oleth-12), Polyethylenglycol(13)oleyiether (Oleth-13), Polyethylenglycol(14)oleylet- 
her (Oleth-14), Polyethylenglycol(l 5)oleylether (Oleth- 15), 

Polyethylenglycol(12)laurylether (Laureth-12), Polyethylenglycol(12)isolaurylether (Isolaureth-12), 
Polyethylenglycol(12)cetylstearylether (Ceteareth-12), Polyethylenglycol(13)cetylstearylether (Ceteareth-13), Poly- 
ethylenglycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-14), Polyethylenglycol(15)cetylstearylether (Geteareth-15),.Polyethylen- 
glycol(16)cetylstearylether (Geteareth-16), Polyethylenglycol(17)cetylstearylether (Ceteareth-17), Polyethylengly- 
col(18)cetylstearylether (Geteareth-18), Polyethylenglycol(19)cetylstearylether (Ceteareth-19), Polyethylengly- 
col(20)cetylstearyiether (Geteareth-20), Polyethylenglycol(30)cetylstearylether (Ceteareth-30). 

Es ist femer von Vorteil, die Fettsaureethoxylate aus folgender Gruppe zu wahlen: 
Polyethylenglycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21)stearat, Polyethylenglycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat, 
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Pblyethylenglycol(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat, 

Polyethylenglycol(12)isostearat, Polyethylenglycol(13)isostearat, Polyethylenglycol(14)isostearat, Polyethylengly- 
col( 1 5)isostearat, Polyethylenglycol(l 6)isostearat, Poly ethylenglycol(l 7)isostearat, Poly ethylenglycol( 1 8)isostearat, 
Polyethylenglycol(19)isostearat, Polyethylenglycol(20)isostearat, Polyethylenglycoi(21)isostearat, Polyethylengly- 
5 col(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat, Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol(25)isostearat, 
Polyethylenglycol(12)oleat, Polyethylenglycol(13)oleat, Polyethylenglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(15)oleat, Poly- 
ethylenglycol(16)oleat, Polyethylenglycol(17)oleat, Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(l9)oleat, Polyethy- 
. lenglycol(20)oleat 

Als ethoxylierte Alkylethercarbonsaure bzw. deren Salz kann vorteilhaft das Natriumlaureth-ll-carboxylat verwendet 
io werden. 

Als Alkylethersulfat kann Natrium Laureth 1-4 sulfat vorteilhaft verwendet werden. 

Als ethoxyliertes Cholesterinderivat kann vorteilhaft Polyethylenglycol(30)Cholesterylether verwendet werden. Auch ..' 
Polyethylenglycol(25)Sojasterolhat sich bewahrt. 

Als ethoxylierte Triglyceride konnen vorteilhaft die Poly ethylenglycol(60) Evening Primrose Glycerides verwendet 

- 15 werden (Evening Primrose = Nachtkerze). 

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus der Gruppe Poly ethylenglycol(20) glyceryl- 
laurat, Polyethylenglycol(2 1 )glyceryllaurat, Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(23)glyceryllaurat, 
Polyethyienglycol(6)glycerylcaprat/caprinat, Polyethylenglycol(20)glyceryloleat, Polyethylenglycol(20)glyceryliso- 
stearat, Polyethylenglycol(18)glyceryloleat/cocoat zu wahlen. 
20 Es ist ebenfalls giinstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylenglycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylengly- 
- col(20)sorbitanmonostearat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonopalmi- 
tat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmbnooleat zu wahlen. 

Es ist ferner vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung als weitere, fakultative, Coemulgatoren eine oder meh- 
rere Substanzen aus der folgenden Gruppe zu wahlen: 
25 Aus der Gruppe der Sorbitanester und Saccharoseester, insbesondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester 
und Alkenylester mit Kohlenstoffketten von 4-24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycer- 
ylsorbitanstearat, Saccharosemono stearat, Saccharosemonolaurat, Saccharosepalrnitat. 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des lyps A gewahlt aus der Gruppe der Monoglycerinmonocarbonsaure-monoe- 
ster gewahlt werden, insbesondere solche, welche durch die Strukturen 

30 CH 2 -0 — R' CH 2 -0 — H 

HC— O— H HC— 0 — R' 

- ■ CH 2 -0— H CH 2 -0— H 

gekennzeichnet sind, wobei R' einen verzweigten oder unverzweigten Acylrest mit 6-14 Kohlenstoffatomen darstellt. 
Vorteilhaft wird R' gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Acylreste. 
Die diesen Estem zugrundeliegenden Sauren sind die 



Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R' = 




Heptansaure 


(Onahthsaure) 


(R' = 


-C6H13), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R' = 


-C7H15), 


Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R' = 


"CeHi7), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R' = 


-CgHig), 


Undecansaure 




(R' = 


-CioH2l), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R' = 


-CioHig), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R' = 


-CiiH23), 


Tridecansaure 




(R' = 


-C12H25), 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R' = 


-C13H27), 



Besonders vorteilhaft stellt R' den Octanoylrest (Caprylsaurerest) bzw. den Decanoylrest (Caprinsaurerest) dar, wird 
60 also also durch die Formeln 

R^-CvH^bzw.R^-C^ 

reprasentiert. 

65 Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A auch aus der Gruppe der Di- und Triglycerin-monocarbonsaure-mo- 
nbester gewahlt werden. ErfindungsgemaB liegen die Di- bzw. Triglycerineinheiten der erfindungsgemaBen Diglycerin- 
monocarbonsaure-monoester bzw. Triglycerin-monocarbonsaure-monoester als lineare, unverzweigte Molekiile, also 
tfber die jeweiligen OH-Gruppen in 1- bzw. 3-Stellung veretherte "Monoglycerinmblekule" vor. 
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Fin geringer Anteil zyklischer Di- bzw. THglycerineinheiten sowie uber die OH-Gruppen in 2-Stellung veretherte Gly- 
cerinmolekule kann geduldet werden. Es ist jedoch von Vorteil, solche Vemnfeinigungen so gering wie nur moglich zu 
halt en. 

Die erfindungsgemaBen Monocarbonsauremonoester sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeichnet: 

CH 2 -CH— CH 2 -0— CHo-CH— CHo-O— C— R" 
I I * I 2 |l 

OH OH. OH o 

wobei R" einen Kohlenwasseistofifrest, vorteilhaft einen verzweigten'oder unverzweigten Alkyl- oder. Alkenylrest von 5 
bis 17 C-Atomen darstellL 

Die erfindungsgemaBen Monocarbonsaureester des Triglycerins sind bevorzugt durch folgende Struktur gekennzeich- 
net: 

CH 2 -C H— C H 2 -0— CH 2 -C H— C H 2 — O— C H 2 -C H — CH 2 
I I | I I 

OH OH o OH OH 

I 

FT — C^O . 

wobei R MI einen Kohlenwasserstofifrest, vorteilhaft einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest von 5 
bis 17 C-Atornen darstellt. 

Die diesen Estem zugrundeliegenden Sauren sind die 



Hexansaure . 


(Capronsaure) 


(R" bzw. R ,u = 


-CsH,,), 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R"bzw. R m = 


•C6H13), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R" bzw. R ,u = 


-CrH^), 


Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R" bzw. R ,u = 


-CsHu), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R u bzw: R' u = 


-CgHis), 


Undecansaure 




(R" bzw. R ,u = 


-CioH2i), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R" bzw. R ,u = 


-C10H19), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R u bzw. R m = 


-C11H23), 


Tridecansaure 




(R w bzw. R" 1 = 


•Cl2H2s)» 


Tetradecansaure . 


(Myristinsaure) 


(R" bzw. R ,u = 


-C13H27), 


Pentadecansaure 




(R" bzw. FT = 


-C14H29), 


Hexadecansaure 


(Palmitinsaure) 


(R" bzw, R ,u = 


-C15H31), 


Heptadecansaure 


(Margarinsaure) 


(R" bzw. R' u = 


-C16H33), 


Octadecansaure 


(Stearinsaure) 


. (R"bzw. R ,M = 


-Ci7Ha5). 



Besonders giinstig werden R" und R"' gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Alkylreste rnit ungeraden C-Zahlen, 
insbesondere rnit 9, 11 und 13 C-Atomen. 

Im allgemeinen sind die Monocarbonsauremonoester des Diglycerins denen des Triglycerins bevorzugt. . 
ErfindungsgemaB ganz besonders giinstig sind 



Erfindungsgemali ganz besonders gunstig sind 



Diglycerinmonocaprinat 


(DMC) 


R" = 


9 


Triglycerinmonolaurat 


(TML) 


R'« = 


11 


Qiglycerinmonolaurat 


(DML) 


R" = 


11 


Triglycerinmonomyristat 


(TMM) 


R'" = 


13 



Als bevorzugter erfindungsgemaBer Monocarbonsauremonoester des Diglycerins hat sich das Diglycerinmonocapri- 
nat (DMC) erwiesen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein zusatzlicber Anteil an in anderen Stel- 
len verestertem Di- oder Triglycerin, ebenso wie gegebenenfalls ein Anteil an den verschiedenen Diestem des Di- bzw. 
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Triglyceriiis verwendet. 

Vorteilhafl sind auch Thglyceryldiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-3-diisostearat), Isostearyldi- 
glycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat (Nomenklatur analog C1>A: Polyglyceryl-2-sesquiisostearat), Triglyceryl- 
polyhydroxystearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryi-2-polyhydroxystearat). 
5 Auch Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaery thiityl-distearylcitrat, ferner die Methiconcopolyole, Cyclomethiconccn- 
polyle, Alkylmethiconcopolyole, insbesondere Laurylmethiconcopolyol, Cetyldimethconcopolyol, haben sich erfin- 
dungsgemaB als vorteilhaft erwiesen. 

Besonders vorteilhaft werden der oder die Coemulgatoren gewahlt aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweig- 
. ten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsauren und Alkylendicarbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
10 insbesondere Stearinsaure, Olsaure, Bernsteinsaure, Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure 
(Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure, Undecensaure (Undecylensaure), 
Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexadecansaure (Pal- 
mitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, Behensaure. Es ist auch 
vorteilhaft, die Emulgatoren A aus der Gruppe der kosmetisch bzw. pharmazeutisch akzeptablen Salze der vorstehend 
15 genannten Carbonsauren zu wahlen, insbesondere der Alkah\, Ammonium-, Monoalkylammonium, Dialkylammonium- 
, Trialkylammonium- und Tfetraalkylammpniumsalze. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A oder die Ernulga- 
toren A in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-%, bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 
20 Es ist erfindungsgemaB moglich, die Einsatzmengen von an sich in Olkomponenten schwerloslichen oder unloslichen 
UV-Filtern, insbesondere 4,4\4"-(l,3,5-THazm-2,4,6-triyltriimino)-tri aber auch 

2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure bzw. deren Salze in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen gegen- 
iiber dem Stande der Technik zu vervielfachen. 

Die Gesamtmenge an in Olkomponenten an sich schwerloslichen UV-Filtersubstanzen, insbesondere 4,4 , ,4"-(l,3,5- 
25 . Triazm-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tri aber auch 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure . 

bzw. deren Salze in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich 
von 0,1-10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5-6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist erfindungsgemaB vorteilhaft, in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zusatzliche ollosliche UVA-Filter und/ 
oder UVB-Filter in der Lipidphase und/oder wasserlosliche UVA-Filter und/oder UVB -Filter in der waBrigen Phase ein- 
30 zusetzen. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen. Iichtschutzformulierungen weitere Substanzen enthalten, die UV-Strah- 
lung im.UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vor-' 
. zugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, 
um kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten 
35 Strahlung schiitzen. 

Die geinaB der Erfindung einsetzbaren UV-B-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche 
UV-B-Filtersubstanzen sind z. B.: 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylberizyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 

40 - 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(DimetJiylanuno)-benzoesaure(2-ethylhexyl)este^ 4-(Dimethy- 

' lamino)benzoesaureamylester; 

- 2,4,6-Trianihno-(p-carbcK2'-ethyl-r-hexyloxy)-l,3,5-triazin; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methdxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methbxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester; 
45 - Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 

thylbenzophenon, 2,2-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon. 

Im Sinne der Erfindung vorteilhafte wasserlosliche UV-B-Filtersubstanzen sind z, B.; 

50 - Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, 

sowie die Sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-OxcK3-bornyUdenmemyl)benzolsulfonsaure, 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und deren Salze. 

55 Es kann auch von erhebUchem Vorteil sein, polymergebundene oder polymere UV-Filtersubstanzen in Zubereitungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbesondere solche, wie sie in der WO-A : 92/20690 beschrieben wer- 
den. 

Es kann auch von erheblichem Vorteil sein, wenigstens einen der IJV-Filter in den Lichtschutzzubereitungen gemaB 
der vorliegenden Erfindung aus der Gruppe der Triazinderivate zu wahlen, insbesondere gewahlt aus der Gruppe 

60 

- 4,4\4"-(l,3,5-Triazin-2,4,6-triyltmr^ 

- 2,4-Bis- { [4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl }-6-(4-methoxyphenyl)- 1 ,3 ,5-triazin, 

- 2,4-Bis- { [4- (3-sulf onato)-2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy ] -phenyl } -6- (4-methoxyphenyl)- 1 ,3 ,5-triazin Natri- 
umsalz, 

65 - 2,4-Bis- {[4-(3-(2-Propyloxy)-2-hydroxy-propyto^ 

- 2,4-Bis-{[4-(2-emyl-hexyloxy>2-hyaroxy]-phenyl}-6:{4-(2-methoxyemyl-c^ 

- 2,4-Bis-.([4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)-6-[4-(2-emylcarD 
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1,3,5-triazin, 

- 2,4-Bis-{[4-(2-efoyl-hexyloxy>2-hytoxy]-pheny 

. „ - 2,4-Bis-{[4-tris(trimemyls^ ■ 

- 2,4-Bis-{[4-(2°-mefoylpropenyloxy)-2-hyto 

- 2,4-Bis- { [4-(l\l\l\3\5\5\5 , -HeptamethylsUoxy-2 M -methyl-propyloxy)-2-hydroxy]-p 5 
nyl)- 1,3,5-triazin. 

Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungsgemafien Wuicstoffkombinationen ver- 
wendet werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Es k-an'n auch von Vorteil sein, zusatzliche UVA-Filter in den erfindungsgemafien Zubereitungen einzusetzen, welche 10 
bisher ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise 
um Derivate des Dibenzoylmethans, insbesondere urn l-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-l,3-dion und 
. um l-Pheriyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-l ,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen, die diese Kombi- 
nationen enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fur die UVB-Kombination verwendeten Mengen ein- 
gesetzt werden. 15 

Die erfindungsgemiifien kosmetischen und/oder dermatologischen lichtschutzf ormulierungen konnen wie ublich zu- 
sammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege 
und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fiir Kos- 
metika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. • 20 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Sonnen- 
schutzmittels vorliegen. Vorteilhaft konnen diese zusatzlich mindestens einen weiteren UVA-Filter und/oder mindestens 
einen weiteren UVB-Filter und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches Mikropigment, 
enthalten. 

Die erfindungsgemafien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe enthal- . 25 
ten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden,. z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
fume, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, FarbstofTe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
kungsmittel, anfeuchtende undVoder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder aridere ubliche Bestandteile ei- 
ner kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Poly ole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elek- 
trolyte, org ahische Losungsmittel oder Silikonderivate. «, 30 

Kin zusatzlicher Gehalt an Antioxidantienist im allgemeinen bevorzugt. iErfindungsgemafi konnen als gunstige Antio- 
xidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlicheh Antioxidantien 
verwendet werden. 

. Es ist auch von Vorteil, den erfindungsgemafien Zubereitungen Antioxidantien zuzusetzen. Vorteilhaft werden die An- 
tioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, lyrosin, Tryptophan) und deren 35 
Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Gam6sin, D-Camosin, L-Camosin und 
deren Derivate (z. B: Anserin), Garotinoide, Garotine (z. B. a-Garotin, P-Garotin, Lycopin) und deren Derivate, Ghloro- 
gensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthio- 
uracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Gystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyi-, Me- 
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palrnitoyl-, Oleyl-, flinoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie 40 
deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, 
Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthioninsulfoxirnine, Homo- 
cysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierun- 
gen (z. B. pmol bis umol/kg), femer (Metall)-Ghelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lacto- 
ferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bili- 45 
rubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. y-Linolensaure, 
Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und. deren Derivate, Vitamin C und Deri- 
vate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamih-E- ace- 
tat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoatdes Benzoeharzes, Rutinsaure und deren De- 
rivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihy- 50 
droguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Derivate, Mannose und 
deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Stil- . 
bene und deren . Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemafi geeigneten Derivate (Salze, 
Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 55 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

. Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus demBereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Garotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstel- 60 
len, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 

- Mineralole, Mineralwachse; 65 

- Ole, wie Triglyceride der Gaprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise aber Rizinusol; 

- Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alko- 
holen niedriger G-Zahl, z. B. mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester vori Fettalkoholen mit Al- 
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kansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Alkylbenzoate; 

- Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

5 Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersiorien im Sinne der vorliegenden Er- 
findung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, 
verzweigten und/oder unverzweigten Alkbholen einer Kettenfange von 3 bis- 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus 
aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten; verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen ei- 

10 ner Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Iso- 
propylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooc- 
tylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Oc- 
tyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natiirli- 
che Gemische solcher Ester, z. B, JojobaoL 

15 Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Kohlenwas- 
serstoffe.und -wachse, der Silkonole, der Dialkyl ether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder 

• unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesat- 
tigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C- 
Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, 

20 halbsynthetischen und natiirlichen Ole, z. B. Olivenpl, Sonnenblumenol, Sojaol, Erdnufiol, Rapsol, Mandelol, Palmol, . 
Kokosol, Palmkernol und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Li- 
pidkomponente der Olphase einzusetzen. 
25 \forteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, 
Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Q^irAlkylbenzoat, Capryl-Caprinsauretriglycerid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2-ir Alkylbenzoat und 2 : Ethylhexylisostearat, Mischungen aus C12-15- 

• Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen aus C12-15- Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotri- 
decylisononanoat. 

30 Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung 
zuverwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonolen aufweisen oder vollstandig 
aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, auBer dem Silikonol oder den Silikonolen einen zusatzli- 
chen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 
35 Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu verwendendes Silikonol ein- 
gesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise 
-. Hexaniethy Icy clotrisiloxan, Poly dimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononanoati aus Cyclomethicon und 
2-Ethylhexylisostearat. 

40 Die waBrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft 

- Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylen- 
glykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, - 
monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und ahaloge Produkte, fer- 

.45 ner Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 

mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der 
Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der.Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils ein- 

50 zeln oder in Kombination. 

Nachfolgend soil kurz noch auf einige Besonderheiten und Unterschiede der Voraussetzungen fur erfindungsgemaBe 
O/VV-Emulsionen und O/W-Mikroernulsionen eingegangen werden. 

Ole und Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer Polaritat, welche schwierig zu definieren ist. Es wurde bereits 
55 vorgeschlagen, die Grenzfiachenspannung gegehiiber Wasser als MaB fur den Polaritatsindex eines Ols bzw. einer Ol- 
phase anzunehmen. Dabei gilt, daB die Polaritat der betreffenden Olphase umso groBer ist, je niedriger die Grenzfiachen- 
spannung zwischen dieser Olphase und Wasser ist. ErfindungsgemaB wird die Grenzfiachenspannung als ein mogliches 
MaB fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente angesehen. ; 

Die Grenzfiachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer gedachten, in der Grenzflache zwischen zwei Phasen be- 
60 findlichen Linie der Lange von einem Meter wirkt Die physikalische Einheit fur diese Grenzfiachenspannung errechnet 
sich klassisch nach der Beziehung Kraft/Lange und wird gewohnlich in mN/m (Mlllinewton geteilt durch Meter) wieder- 
gegeben. Sie hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die Grenzflache zu verkleinem. Im umgekehrten Falle 
hat sie negatives Vorzeichen. 

Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und oberhalb derer eine Olphase als "unpolar" gilt, werden erfin- 
65 dungsgemaB 30 rnN/m angesehen. 

ErfindungsgemaB wird fur O/W-Mikroemulsionen die Olphase vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der polaren Olkom- 
ponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens 
eine nichtpolare Olkomponente vbrhanden ist 
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* Vorteilhafte O/W-Mikroemulsionen werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der polaren Ol- 
koniponenten, besonders bevorzugt aus der Gruppe der natiiriichen, synthetischen oder halbsynthetischen Olkomponen- 
ten, welche eine Poiaritat zwischen 10 und 20 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens eine 
nichtpolare Olkomponente vorhanden ist. 

Vorteilhaft ist auch, polare pflanzlicbe Ole als polare Ole der erfindungsgemaBen O/W-Emulsionen zu verwenden. Die 5 
pflanziichen Ole konnen vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Ole der Pflanzenfamilien Euphorbiaceae; Poa- 
ceae, Fabaceae, Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, Flacourticaceae, Violates, vorzugsweise gewahlt aus 
der Gruppe natives Rizinusol, Weizenkeimbl, Traubenkemol, KukuinuBol* Saflorol, Distelol, Nachtkerzenol und weite- 
ren Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden enthalten. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des Loslichkeitsverhaltens eines hydrophilen Emulgators. Die 10 
hydrophilen Emulgatoren mit den vorab beschriebenen Strukturen bzw. Eigenschaften durchlaufen eine partielle Phase- 
ninversion, in der es zu einer Solubilisierung von Wasser durch die Olphase kommt, welche in einer stabilen Mikroemul- 
sion resultiert. 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen enthalten daher vorteilhaft Elektrolyte, insbesondere eines oder mehrere' 
Salze mit folgenden Aniorieh: Chloride, femer anorganische Oxo-Element-Anionen, von diesen insbesondere Sulfate, 15 
Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte konnen vorteilhaft 
verwendet werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate und andere mehr. Vergleich- 
bare Effekte sind auch durch Ethylendiarnintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium,- Alkylamrnonium,- Alkalimetall-, Erdalkalimetail,- Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch un- 20 
bedenkliche Elektrolyte verwendet werden sollten. Spezielle medizinische Anwendungen der erfindungsgemaBen Mi- 
kroemulsionen konnen andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von Elektrolyten bedingen, welche nicht 
ohne arztliche Aufsicht verwendet werden sollten. Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesiumsul- 
f at, Zinksulf at und Mischungen daraus . Ebenf alls vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie im naturlichen Salz vom Tbten . 
Meer auftreten. 25 

Die Konzentration des Elektrolyten oder der Elektrolyte sollte etwa 0,01-10,0 Gew.-%, besonders vorteilhaft etwa 
0,03-8,0 Gew.-%. betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Die Emulgatoren des Typs A konnen landslaufig als OAV-Emulgatoren angesehen werden. Ein Gehalt von etwa 
5-10 Gew.-% an ublichen W/O-Emulgatoren fordert in vorteilhafter Weise die Bildung von OAV/O-Emulsionen, ein Ge- 
halt von deutlich iiber 10 Gew.-% an solchen Emulgatoren fuhrt zur Destabilisierung der O/W/O-Emulsionen. 30 

Femer ist gewiinschtenfalls fur die Herstellung erfindungsgemaBer O/W/O-Emulsionen von Vorteil, hydrophile und/ 
oder lipophile Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Regel nicht zur Bildung multipler Tropfchen bei, fordem 
aber die Stabilitat einmal gebildeter multipler Tropfchen. 

Wenn bei einem erfindungsgemaBen Herstellungsverf ahren fur O/W/O-Emulsionen der pH-Wert variiert werden soil, 
.urn ein ansonsten vorbestimmtes System in den Phaseninversionsbereich zu bringen, so ist yon Vorteil, zu Beginn des 35 
Verfahrens zunachst moglichst geringe Elektrolytkonzentration in der Wasserphase einzusetzen, moglichst zunachst . 
ganz darauf zu verzichten, Weiterhin ist von Vorteil, den Emulgator A in der Olphase vorzulegen, beispielsweise fur 
Stearinsaure im Konzentrationsbereich von 0,5-5 Gew.-7o, insbesondere 2 Gew.-%. Vorteilhaft ist die Gegenwart eines 
nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden Emulgators im Konzentrationsbereich von ca. 5-10 Gew-%, ins- 
besondere etwa 7 Gew.^%. ' 40 

Die Variation des pH-Wertes sollte vorteilhaft erst erfolgen, wenn die W/O-Emulsion sich gebildet hat, beispielsweise 
durch Zufugen von NaOH. 

Dabei Hegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und bedarf keinerlei erfinderischen Dazutuns, fur einen ge- 
gebenen Emulgator oder ein gegebenes Emulgatorsy stern in einem gegebenen Wasser/Olphasensystem den Temperatur- 
bzw. pH-Bereich zu ermitteln, in welchem Phaseninversion stattfindet. Als allgemeiner Richtwert fur den PIT bei ubli- . 45' 
chen Emulgatorkonzentrationen kann ein Temperaturbereich von etwa 40-90°C angegeben werden. Im allgemeinen 
sinkt der PIT bei steigender Emulgatorkonzentration. i 

Es konnen wahrend dieses Verfahrens gewiinschtenfalls femer die in der Kosmetik oder medizinischen Galenik ubli- 
chen Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder Wirkstoffe zugegeben werden. Es ist dem Fachmann klar, zu welchem Zeitpunkt 
solche Stoffe dem PTOzeB beigegeben werden konnen, ohne daB die Eigenschaften der zu erzielenden Emulsion wesent- 50 
lich beeintrachtigt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das Wesen der vorliegenden Erfindung naher umreiBeh, ohne die Erfindung ein- 
zuschranken. 

Beispiel 1 



Stearinsaure 

Isostearinsaure 

Cetyldimethiconcopolyol 

Caprylsaure/Caprinsauretriglycerid 

Octyldodecanol 

Cetylstearylisononanoat 

Dimethicon 

Vitamin E^Acetat 

Anisotriazin 

Titandioxid 
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f 

Gew.-% 

2,00 
2,00 
1,00 
2,00 
1,00 
2,00 
0,50 
0,50 
2,00 
1,00 
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Gew.-% 

Konservierung , 0,50 

Glycerin 5,00 

. Xanthangummi 0,10 

5 Bisimidazylat 3,00 
mit Natronlauge wird der gewiinschte pH-Wert eingestellt 

Wasser ad 100,00 

10 Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
nigt und auf eine Temperate von 80-85 °C (d. fc., in den PhaseniBversionstemperaturbereich de*s Systems) gebracht wird, 
bernach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). _ 

15 ' Beispiel2 

Gew.-% . 

Stearinsaure 3,00 • / 

Isostearinsaure 3,00 

20 Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat ' 2,00 

Octyldodecanol 2,00 

Dicaprylylether 2,00 

Dimethicon • 1,00 

Mineralol 5,00, 

25 Butylenglycoldicaprylatlcaprat 5,00 

Vitamin E-Acetat 0,50 

Dioctylbutamidotriazon 2,00 

Octyitriazon 1,00 

Methylbenzylidencampher 4,00 

30 Butylmetboxydibenzbylmethan 2,00 

Konservienmg . 0,50 

Glycerin 5,00 

PemulenTRl® ' 0,20 

Bisimidazylat .2,00. / 
35 mit Natronlauge wird der gewiinschte pH- Wert eingestellt 

.Wasser ^ ad 100,00 

Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
40 nigt und auf eine Temperate von 80-85 °C (d. h„ in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). 



45 



Beispiel3 

Gew.-% 

Stearinsaure 3,00 

Isostearinsaure 4,00 

PEG-30-dipolyhydroxystearat 2,00 . \ 

50 Dicaprylylether 2,00 

Dimethicon " 2,00 

■Mineralol 4,00 

. Isohexadekan 3,00 

Vitamin E-Acetat 0,50 

55 Konservierung 0,50 

Glycerin 3,00 

Bisimidazylat 3,00 

mit Natronlauge wird der gewiinschte pH-Wert eingestellt 

Wasser ' . ad 100,00 

60 : 

Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
nigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h\, in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt (also aus dem Ph aseni n versions temperaturb ereic h des Systems wieder her- 
65 aus gebracht). _ 
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Beispiel 4 





Gew.-% 


Stearinsaure 


5,00 


Isostearinsaure 


2,00 


Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


1,00 


Cetyldimethiconcopolyol 


2,00 


Dicaprylylether 


2,00 


Butylenglycoldicaprylatlcaprat 


5,00 


Ci^irAlkylbenzoat 


5,00 


Vitamin E-Acetat 


0,50 


Octyltriazon 


•2,00 


MeAylbenzylidencampher 


. 4,00 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


2,00 


Titandioxid 


1,00 


Konservierung 


0,50 


Glycerin 


3,00 


Xanthangurnmi 


0,10 


Bisimidazylat 


4,00 


mit Natronlauge wird der gewiinschte pH-Wert eingestellt 




Wasser 


ad 100,00 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
nigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). 

Beispiel 5 

Gew.-% 

Stearinsaure .3,00 *.'""." 

Isostearinsaure 2,00^ 
Cetyldimethiconcopolyol 2,00 . . 

PEG-30-dipolyhydroxystearat . 0,50 

Dicaprylylether . 5,00 

Dimethicon 2,00 

Isohexadekan 1,00 1 ■ 

Vitamin E-Acetat 0,50 

Titandioxid * * . . 2,00 

Konservierung 0,50 tl 

Glycerin 5,00 

Phenylbenzimidazolsulfonsaure .2,00 ■ 

Bisimidazylat 1,00 

mit Natronlauge wird der gewunschte pH-Wert eingestellt 

Wasser ' ' ad 100,00 

Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit.der Wasserphase verei- 
nigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). ■ 

Beispiel 6 

• Gew. : % 

Ceteareth-12 • 3,00 

Cetylstearylalkohol ■ 1,50 

Caprylsaure/Caprinsauretriglycerid 4,00 

Cetylstearylisononanoat 1,00 

Dimethicon 1,00 

Butylenglycoldicaprylat/caprat 5,00 

Ci2^irAlkylbenzoat .3,00 . ' 

• Vitamin E-Acetat ' 0,50 

Dioctylbutamidotriazon 1,00 

Anisotriazin 3,00 

Octyltriazon . '2,00 
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Gew.-% 

■Konservierung 0,50 

Glycerin 5,00 

Bisimidazylat 2,00 
5 mit Natronlauge wind der gewiinschte pH- Wert eingestellt ' 
' Wasser ■ ad 100,00 

Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
10 nigt und auf eine Tempera tur vori 80-85°C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus demPhaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). 
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Beispiel 7 





Gew.-% 


Glycerinmonostearat 


4,00 


Ceteareth-12 


1,50 


Capryls aure/Gaprins auretrigly cerid 


2,00 


Mineralol 


5,00 


Vitamin E-Acetat 


0,50 


Diocty lbutamidotriazon 


0,50 


Octyltriazon . 


1,00 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


1,00 


Konservierung 


0,50 


Glycerin 


10,00 


Phenylbenzimidazolsulfonsaure , 


1,00 


Bisimidazylat 


1,50 


mit Natronlauge wird der gewiinschte pH : Wert eingestellt 




Wasser 


ad 100,00 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
: nigt und auf eine Temperatur von 80-85 °C (d. h., in den Phaseninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
35. hernach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). 

Beispiel 8 ~ 



40 Gew.-% 

Glycerinmonostearat SE 4,50 

Ceteareth-20 1,00 

• Dicaprylylether 1 5,00 

Cetylstearylisononanoat 5,00 

45 Dimethicon 2,00 

Vitamin E-Acetat 0,50 

Diocty lbutamidotriazbn 1,00 

. Anisotriazin . . 1,00 
Konservierung " ■ 0,50 

50 Glycerin . 5,00 

Bisimidazylat 4,00 
mit Natronlauge wird der gewiinschte pH-Wert eingestellt 
Wasser ■ ad 100,00. 



Die Bestandteile der Olphase werden vereinigt, worauf das Gemisch homogenisiert, dann mit der Wasserphase verei- 
nigt und auf eine Temperatur von 80-85°C (d. h., in den Phasemnversionstemperaturbereich des Systems) gebracht wird, 
hernach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt (also aus dem Phaseninversionstemperaturbereich des Systems wieder her- 
aus gebracht). 

60 

Patentanspruche 

1 . Ol-in-Wasser-Emulsionen, insbesondere OAV-Mikroemulsionen 

(a) enthaltend mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit fol- 
65 genden Eigenschaften: 

- ihre lipophibe ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des 
pH-Wertes m^iipophilie zuriimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkei- 
- ten der Anderung. der Lipophilic durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/ 





W A1 



oder 

- ihre Lipophilic ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilic mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

(b) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase losliche oder dispergierbare Substan- 
zen, darunter bevorzugt solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fal- 5 
lendeEmulgatoren, insbesondere solche; die vorwiegerid als W/O-Emulgatoren wirken, 

(c) eine oder mehrere UV-Fdtersubstanzen aus der Gruppe der Verbindungen, welche mindestens zwei Sul- 
fonsaure- bzw. Sulfonatgruppen an ihrem Molekiilgeriist tragen. 

2. OAV-Makroemulsionen oder OAV-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Emul- 
gator A oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-%, bevo'rzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders 10 
bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

3. O/W-Makrbemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zube- 
reitungen 0,1 bis 20 Gew.-%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% an sulfonier- 
ten UV-Filtersubstanzen enthalten. 
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